

















高強度軟 X 線と物質の相互作用は, 未開拓な研究領域として興味深く, この相互作用を利用することで
新たな微細加工技術の確立が期待できる. 本研究ではレーザープラズマ軟 X 線を用いたアブレーション
加工について調べた. レーザープラズマ軟 X 線とは, ターゲット物質へのパルスレーザー光照射によって
生成されたプラズマから放射する, 光子エネルギー 100 eV程度の光である. またアブレーションは, 高い
パワー密度（W/cm2）の光が固体に吸収されることで, 固体表面から粒子が爆発的に放出される現象であ
る. これにより固体表面が削られ, 加工がなされる. 本研究では加工対象として, ポリメチルメタクリレート
（polymethylmethacrylate: PMMA）, ポリジメチルシロキサン (polydimethylsiloxane: PDMS）および
シリカガラス（アモルファス SiO2）に着目した. これらの材料の微細加工法が確立できれば, バイオテクノ
ロジー分野に大きく貢献できると考えられる. 特に, 数マイクロメートルスケールでの高精度かつ高アスペ
クト比の加工を行うことで, 3次元マイクロ化学分析器やプレナー型パッチクランプデバイス等 1{3) のバイ




これまでの代表的な微細加工法として, 主に半導体製造プロセスで用いられるリソグラフィー法 4) があ






が期待できる. これまでにプリント基板の穴あけに代表されるように, 数十 m程度のスケールまでの高ア
スペクト加工が実現されている. さらに材料の吸収等の特性に応じて, 照射する光源の波長や, パワー密度
を変化させることで, 幅広い材料のアブレーション加工が実現されてきた. このアブレーション加工で作製
される構造は, そのメカニズムによって制限される. 特に光吸収後に起きる熱拡散の長さは, 解像度を決定
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図 1 レーザープラズマ軟 X線照射によるシリカガラスの (a) マイクロ加工 5) および (b) ナノ加工.6)
する重要な指標となる. 金属にナノ秒パルスのレーザー光を照射した場合 7) には熱的なプロセスが支配的
であり, 熱拡散長が数 mに達するため, 解像度が最高でも数十 m程度に制限される. 本研究で対象とす
る PMMA, PDMSおよびシリカガラスは, 金属に比べて熱拡散長が 2桁程度短いため, その影響は比較的
少ない. しかしながら, これらの材料に紫外域のレーザー光を照射した場合, 破断的なアブレーションが起
きることで加工表面のラフネスが大きくなること 8) が見受けられる. さらに光子エネルギー 6.4 eVの ArF
エキシマレーザー光による PMMAのアブレーション 9) や, 7.9 eVの F2 レーザー光によるシリカガラス
のアブレーション 10) においては, パワー密度 P とアブレーション深さ D が, D = 1= lnP=Pth の関係に
あることが報告されている. ここで Pth はアブレーションが起きるパワー密度の閾値であり, は光と物質
の相互作用の強さを表す係数である. この相互作用係数  は, 基本的には 1光子吸収係数であると理解する
ことができる. しかしアブレーションによって固体表面に形成されるプラズマが, 可視や紫外レーザー光を





る. 沸点 Ts で蒸発に至るような熱的なプロセスの場合, 蒸発粒子がクヌーセン層を経て熱平衡に達した時
の温度 Tk は, Tk = 067Ts と表され,13) これにより運動エネルギーが決定される. これに対してフェムト秒
レーザー光をシリカガラスに照射した場合には, 蒸発によって放出する粒子よりも高い運動エネルギーを有
するイオンが測定され, 放出起源としてクーロン反発力が提案されている.14) このように, 純粋な熱的プロ
セスとは異なる現象も見出されている.
レーザー光と材料の相互作用の結果として, アブレーション表面の化学的構造が変化する場合がある. F2
レーザー光を PDMS に照射した場合には照射箇所が SiO2 に改質され,15) 9.8 eV の Ar2 レーザー光をシ
リカガラスに照射した場合には Siリッチに変化する 16) などの報告がある. このようにレーザーアブレー




用であると考えられる. 軟 X線は 100 eV程度の高い光子エネルギーを有していることから, 高解像度およ
び高アスペクト加工が期待でき, 可視や紫外域の光では切断できない化学結合を切断可能なため, 改質を防
ぐことが期待できる. 軟 X 線を用いた研究として, シンクロトロン放射光によるシリカガラスのエッチン

















図 2 (a) レーザープラズマ軟 X線照射装置と, アブレーションによって放出されるイオンの検出装置.
(b) 試料に照射されるレーザープラズマ軟 X線のスペクトル.
れている. これらは大型の装置であり, 実用的な加工法を提供するためには, 簡便な装置を用いたコスト面
で有用な軟 X線源が望ましい. そこで本研究グループでは光子エネルギー 100 eV程度のレーザープラズ
マ軟 X線を用いて, 無機材料のアブレーション加工に関する研究を行ってきた.5,6, 19) レーザープラズマ軟
X線とは, パルスレーザー光をターゲット物質に照射することで形成されるプラズマから放射する軟 X線
であり, テーブルトップの装置で発生できる. これまでに, このレーザープラズマ軟 X線をシリカガラスに
集光照射することで, 図 1 (a) に示すような, 深さ 470 nmアブレーションした時にラフネスが 1 nmであ
る平滑なマイクロ加工 5) を実現した. さらに, 図 1 (b)に示すような解像度 50 nmのナノ加工 6) を実現し
た. ここでレーザープラズマ軟 X線のパルス幅 10 nsにおけるシリカガラスの熱拡散長は最長で 140 nm
である.20{23) この熱拡散長よりも微細な構造が作製された結果は, 非熱的なアブレーションメカニズムが含
まれることを示唆しているが, その詳細については明らかでない. レーザーアブレーションの場合とは異な
り, アブレーションによって形成されるプラズマと軟 X線との相互作用は無視することができる.11) このこ
とからアブレーション放出粒子が, 放出する瞬間に有する運動エネルギーや, その粒子の種類を測定するこ
とが期待できる. これらの測定によりアブレーションメカニズムを明らかにし, 加工の制御性を確保したい.




を対象として, パワー密度に対するアブレーション深さの測定を行った. さらに, アブレーションによって
シリカガラスから放出するイオンを検出し, その運動エネルギーおよび種類を測定した. これらの測定結果
からシリカガラスのアブレーションメカニズムについて議論した. このレーザープラズマ軟 X線によるア




図 2 (a) にレーザープラズマ軟 X 線照射装置と, アブレーションによって試料表面から放出されるイオ
ンの検出装置を示す. レーザープラズマ軟 X線（X）は, レーザー光（L）をターゲット物質（T）に照射
することで発生させた. 本研究では, 図 2 (b) に示す 2 種類のレーザープラズマ軟 X 線を用いた. 一つは
3
Nd:YAGレーザー光と Taターゲットを用いて発生させた広帯域レーザープラズマ軟 X線であり, もう一
つは TEA CO2 レーザー光と Snおよび Xeターゲットを用いて発生させた 91.9 eVおよび 112.7 eVの狭
帯域レーザープラズマ軟 X線 24,25) である. これらレーザープラズマ軟 X線はレーザー光と同程度のパル
ス幅を有している. また軟 X線が放射すると同時にターゲットからは粒子（P）が放出し, 試料の汚染の原
因となるため, ターゲットと試料（S）の間に遮蔽板（B1）を設置した. 放射した軟 X線は, 反射面に Au ま
たは Ruをコートした楕円ミラー（M）によって, 試料であるシリカガラス, PMMAおよび PDMSに集光
照射した. ここで広帯域レーザープラズマ軟 X線を PMMAおよび PDMSに照射する場合には, Zrフィル
ターを設置して 50 eVから 200 eVの光のみ照射した. 試料表面における軟 X線のパワー密度は, 試料をミ
ラーの焦点からずらすことにより変化させた. 試料表面には加工形状が明確に分かるように, コンタクトマ
スクを設置した. 本研究では, 1辺が 17.3 mの四角が格子状に並んだ Ni 製コンタクトマスク, または入り
口が直径 1 mで出口が直径 3.8 m のピンホールをマスクとして用いた. 軟 X線を照射した後に, 加工形
状を共焦点レーザー顕微鏡（Keyence VK-8510）, または光学顕微鏡によって測定した. また軟 X線照射




電流を, トランスインピーダンスアンプによって増幅し, オシロスコープでモニタリングした. 検出された
イオンの運動エネルギーを測定するために, 電極の前面のグリッド（G）に阻止電圧 V (V)を印加した. イ




レーザープラズマ軟 X線を 1108 W/cm2 で 10ショット照射した後の, シリカガラスのアブレーショ
ン深さは, 最も深い箇所で 370 nm であった. ショット数とアブレーション深さは比例関係にある 5) た
め, このときの 1 ショット当たりのアブレーション深さ D は 37 nm/shot である. 共焦点レーザー顕微
鏡により測定された加工断面より, 軟 X 線照射によって放出されるアブレーション粒子数を見積もると,
3 1013 個/ショットとなる. 図 3に軟 X線のパワー密度 P を変化させて照射して, 1ショット当たりのシ
リカガラスのアブレーション深さ（＋）を測定した結果を示す. アブレーションが起きるパワー密度の閾値









の関係にある. この式 (1) は, 以下の 3 つの仮定のもと成り立つ. シリカガラス内部のある深さ x で
P =  Px の相互作用によるエネルギー伝達が起きる. 蓄積されたエネルギーの拡散は存在しない.
ある閾値 Pth より高いパワー密度に達した領域がアブレーションに至り, その領域の深さをDとする. 表 1
























図 3 光子エネルギー 200 eV以下の広帯域軟 X線を照射したときのシリカガラスのアブレーション深
さ（＋）. 50 eV から 200 eV の広帯域軟 X 線を照射したときの PMMA の深さ（×）. 50 eV から
200 eVの広帯域軟 X線を照射したときの PDMSの深さ（○）, 91.9 eVの狭帯域軟 X線を照射した
ときの PDMSの深さ（△）, 112.7 eVの狭帯域軟 X線を照射したときの PDMSの深さ（□）.
　 シリカガラス PMMA PDMS
パワー密度の閾値 Pth (W/cm2) 6 106 2 106 4 106
相互作用係数  (cm 1) 9:0 105 3:6 105 1:0 105
閾値でのエネルギー密度 th (kJ/cm3) 55 7 4
光吸収係数 abs (cm 1) (50200 eV)26) 7 1043 105 9 103  2 105 3 104  1:0 105
結合解離エネルギー密度  (kJ/cm3)27{29) 76 70 47




出されるイオンの測定を行った. 図 4 (a)にシリカガラス表面から検出電極までの距離が 147 mmのときに
測定されたイオンシグナルを示す. 印加電圧 V が 0 Vの場合, 軟 X線照射からの遅延時間が 15 sにピー
クを持つ正イオンが測定された. この正イオンがシリカガラスから等方的に放出されるとの仮定のもと, 放
出イオン数を見積もると 5.31011 個となる. 前述したとおり軟 X線 1ショット当たりの全放出粒子数は
3 1013 個であるため, 全放出粒子中のイオンの割合は 1.8%と見積もることができる.
3.2.2 阻止電圧によるイオンの運動エネルギー測定
検出電極により測定された正イオンの運動エネルギー分布の測定を行った. 図 4 (a)より, 阻止電圧の印
加によって確かに正イオンがフィルタリングされていることが分かる. 阻止電圧に対する検出イオン数の変
化を, 図 4 (b)に示す. 阻止電圧の増加に伴って正イオンの検出量は減少し, 24 V印加したときに正イオン

























































Retarding Voltage V (V)
(a)
(b)
V = 5 V
V = 15 V
V = 10 V
V = 20 V
V = 25 V
図 4 (a) シリカガラス表面と検出電極間の距離が
























































I (0 V)-I (5 V)
I (10 V)-I (5 V)
I (15 V)-I (10 V)
I (20 V)-I (15 V)
I (25 V)-I (20 V)
図 5 図 4(a)に示す正イオンシグナルの差分.
で 24 eVであることを示している. この正イオンの運動エネルギーと, 真空中でシリカガラスを沸点まで加
熱することにより, 放出に至る蒸発粒子の運動エネルギーを比較してみる. 蒸発粒子がクヌーセン層を経て
熱平衡に達した時に有する温度 TK は, シリカガラスの沸点 Ts=3223 Kおよび Tk = 067Ts の関係 13) を
用いると, 2095 Kと見積もることができる. このことから, この蒸発粒子の運動エネルギーは 0.28 eVと求
まる. つまり軟 X 線アブレーションによって放出するイオンは, 蒸発過程によって放出される粒子に比べ
て, 2桁高い運動エネルギーを有していることが分かった. さらに正イオンの種類の同定を行った. 図 4 (a)
のそれぞれのシグナルの差は, それぞれの運動エネルギーごとのイオンの分布を表す. 質量 mのイオンが
運動エネルギー K を有するとき, このイオンが到達する時間 tは, t = l
p
m=2K の関係より求まる. 図 5
に差をとったシグナルと, それぞれの正イオンが到達する時間を表した結果を示す. イオンが 1価であると















1.8%の割合で正イオンが含まれることが分かった. 第 1.4節で述べたように, 軟 X線とアブレーション粒
子の相互作用は無視できる. したがって, この正イオンはシリカガラス表面で生成されたものである.
この正イオンが放出されるメカニズムを明らかにするために, 光解離メカニズム, およびクーロン爆発メ
カニズムについて検討する. 軟 X線照射による素過程は, シリカガラス表面からの深さ領域に応じて区別さ
れる. 光解離メカニズムでは, 光吸収長 1/abs=143 nmの深さ領域で, 伝導帯と価電子帯にそれぞれ電子
および正孔が高密度に生成される. これは軟 X 線が吸収された後に, オージェ緩和が起きることでなされ
る. この状態は, 結合が不安定である. クーロン爆発メカニズムでは, 固体表面から数 nmの電子が脱出す
る領域で正孔が蓄積され, 正孔間で静電エネルギーが蓄えられる.
それぞれのメカニズムに対して, シリカガラスに蓄積されるエネルギー密度を求め, シリカガラス固有な
アブレーション閾値 SiO2 と比較した. ここで SiO2 は, SiO2 の固体を Siガスおよび Oガスに変化させる
ために必要なエネルギー密度に相当し, SiO2 = 76 kJ/cm3 である. 図 6に, 光解離メカニズムによって蓄
積されるエネルギー密度, およびクーロン爆発メカニズムによって蓄積される静電エネルギー密度を見積
もった結果を示す. 光解離メカニズムで蓄積されるエネルギーは線形に増加するのに対して, クーロン爆発
メカニズムによって蓄えられる静電エネルギーは非線形に増加する. このことが, 光吸収係数 abs に比べ
て相互作用係数 が大きい理由であると考えられる. つまり, クーロン爆発メカニズムによって蓄えられる
静電エネルギーの寄与によって, 効率的なアブレーションがなされている.
以上の研究から, 本研究では, 図 7に示すアブレーションメカニズムを提案する. 軟 X線がシリカガラス
に入射されると, 光解離メカニズムによって 1=abs=143 nmの領域で, 結合の切断が誘起される. その領
域のうち, 表面近傍の 1= = 11 nmの領域では, クーロン爆発メカニズムによって, 静電エネルギーが入射

























レーザープラズマ軟 X線による微細加工法を PMMAおよび PDMSに適用出来るか調べた. 図 3に, 軟
X線のパワー密度に対する PMMAのアブレーション深さ（×）と PDMSのアブレーション深さ（○，△，
□）を示す. PMMAと PDMSいずれの場合もアブレーション閾値が存在し, 閾値より高いパワー密度にお
いて式 (1) によりフィッティングできることが明らかとなった. 表 1 より PMMA および PDMS の場合,
アブレーション深さ測定により得られた は, 光吸収係数と同程度である. このことからシリカガラスの場
合と異なり, 光吸収領域とアブレーション領域に相関があることが分かった. さらにアブレーション閾値に
おいて, PMMAおよび PDMSに吸収されるエネルギー密度 th は, 結合エネルギーに比べて 1桁程度小さ
いことから原子状態までは分解されず, モノマーの程度にまで分解されて放出に至っていることが考えら
れる.
これらの材料の高アスペクト加工について調べるために, 入り口が直径 1 mで出口が直径 3.8 mのマ
スクを通して, 厚さ 4 m の PMMAおよび厚さ 10 m の PDMSに, レーザープラズマ軟 X線を照射し
た. 図 8 に軟 X線照射後, 材料の照射方向裏側の面を光学顕微鏡で観測した画像を示す. 照射方向とは逆側
の面に構造が観測されたことから, 貫通構造が形成されていることが分かる. この結果から, レーザープラ
ズマ軟 X 線照射によって, PMMA および PDMS の高アスペクト加工が可能であることを明らかにした.
さらに図 9に示すように, レーザープラズマ軟 X線照射後の PDMS表面は, 照射前の表面と同じ XPSス
ペクトルが得られた. つまり, 軟 X線照射による表面改質は起きずに, 加工後も PDMSの特性を活かすこ





図 8 (a) PMMAに作製した直径 1 mの貫通孔および (b) PDMS に作製した直径 3.8 mの貫通孔.









図 9 (a), (d) 軟 X線照射前の PDMS表面と (b), (e) 50 eVから 200 eVの広帯域軟 X線照射によっ
てアブレーションした PDMS 表面および (c), (f)50 eV から 200 eV の広帯域軟 X 線照射によって隆
起した PDMS表面の, Si 2pと C 1sの XPSスペクトル.
5 結論
本研究ではレーザープラズマ軟 X 線によるアブレーションについて研究した. レーザープラズマ軟 X
線をシリカガラスに照射したとき, 閾値 Pth 以上の領域でパワー密度 P と 1 ショットあたりのアブレー
ション深さ D は, D = 1= ln(P=Pth)の関係となった. この式から得られる相互作用係数 は, 光吸収係
数 abs に比べて１桁高いことが明らかとなった. この結果は, シリカガラス表面近傍で, 効率的なアブレー
ションが起きていることを示している. またアブレーションによって放出される正イオンは, 最高で 24 eV
の運動エネルギーを有していることが分かった. これは熱的な蒸発粒子に比べて２桁高い. さらに正イオン
はほぼ原子状態に分解されていることが明らかとなった. これらの結果から, 以下のアブレーションメカニ
ズムを提案する. 軟 X線がシリカガラスに入射されると, 光解離メカニズムによって 1=abs=143 nmの領
域で, 結合の切断が誘起される. その領域のうち, 表面近傍の 1= = 11 nmの領域では, クーロン爆発メカ
ニズムによって, 静電エネルギーが入射光子数に対して非線形に蓄えられる. その結果, 正孔間でクーロン
反発力が働き, 最高 24 eVの運動エネルギーを持って, シリカガラス表面から放出される. このようにパル
ス幅内のそれぞれの時間ごとに, 表面から放出されていくメカニズムだと考えられる. また, このレーザー
プラズマ軟 X線によるアブレーション加工法を, PMMAと PDMSに適用した. いずれの材料もアブレー
ション閾値が存在し, パワー密度と深さが上記の式の関係にあることが分かった. ただしシリカガラスの場
合と異なり, PMMA と PDMSのアブレーション領域は光吸収領域とほぼ一致することが分かった. 閾値
におけるエネルギー密度は結合エネルギーに比べて 1桁程度小さいことから, モノマーの程度にまで分解し
て放出されていると考えられる. 特筆すべき結果として, PMMAおよび PDMSに数マイクロスケールでの
高アスペクト加工を実現した. さらに, 軟 X照射表面の化学結合状態は変化しないことが明らかとなった.
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